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(3) WaSrige Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(57) WaBrigc Primardispersionen und Beschichtungsstoffe, 
enthaltend dispergierte und/oder emulgierte, feste und/ 
oder flussige Polymerpartikel und/oder dispergierte feste 
Kern-Schale-Partikel eines Teilchendurchmessers < 500 
nm r herstellbar durch radikalische Mikro- oder Miniemul- 
sionspolymerisation von mindestens einem olefinisch 
ungesattigten Monomer (A) in der Gegenwart von zumin- 
dest einem hydrophoben Vernetzungsmittel fur das aus 
dem Monomer oder den Monomeren (A) resultierende 
(Co)Polymerisat, wobei man das Monomer oder die Mo- 
nomeren (A) vor der (Co)Polymerisation in einer wafcri- 
gen Dispersion des Vernetzungsmittels oder der Vernet- 
zungsmittel dispergiert; Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung. 
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€1 DE 100 18 601 A 1 

Bcschreibung 

10001 1 Die vorlicgcndc Erhndung bctrilTl ncuc waBrige Primardispcrsioncn unci BeschichiungsstolTc, die dispcrgierie 
und/odcr emulgicrtc. Teste und/odcr flussigc Polymcrpariikcl und/odcr dispcrgierie fesic Kern-Schalc-Pariikcl cines Tcil- 
s chcndurchmcsscrs < 500 nm cnihalicn. AuRcrdcm betriffi die vorlicgcndc Erfindung ein netics Verfahrcn zur TTerstcl- 
lung der ncucn waBrigcn Primardispcrsioncn unci BeschichiungsstolTc durch die kontrolliertc radikalisehe Mikro- und 
Miniemulsionspolymcrisalion. Des weileren betriffi die vorlicgcndc Erfindung die Verwendung der ncucn waBrigcn Pri- 
mardispcrsioncn und Beschichiungsstoffc /ur Herslcllung ein- odcr mchrschichligcr Klarlackierungen und ein- odcr 
mehrschichtigcr farb- und/odcr eiibkige bender Lackierungen in der Aulomobilcrsi- und -reparaiurlackierung, der indu- 

io siricllen Lackicrung, inklusive Container Coaling, Coil Coaling und der Beschichlung cickiroiechnischer Bauieilc, der 
Beschichlung von Bauwcrken ini Inncn- und AuBcnbcrcich, der Ecnslcr- und Turlackicrung und der Mohellackierung. 
|0002] Mikro und Minicniulsioncn sind Dispersionen aus Wasser, einer Olphase und einer oder inchrercn oberflachen- 
akiivcn Subsian7.cn, die cine TroplchcngroBen von 5 bis 50 nni (Mikrocniulsioncn) cxier von 50 bis 500 nni aufweiscn. 
Dabci gel ten Mikrocniulsioncn als thcrmodynamisch siabil, wogegendic Minicniulsioncn als meiasiabil angesehen wcr- 

i s den (vgl. Emulsion Polynicri/alion and Emulsion Polymers, lidilorcn. P. A. Lovell und Mohamed S. El-Aasser, John Wi- 
ley and Sons, Chichester, New York, Weinheini, 1997, Scilen 700 und folgendc; Mohamcd S. El-Aasser, Advances in 
Emulsion Polymerization and Latex Technology, 30 th Annual Short Course, Volume 3, June 7- 11, 1999, timulsion Poly- 
mers Institute, Lehigh University, Bethlehem, Pennsylvania. U.S.A.). Beide Arten von Dispersionen linden in der Tech- 
nik breite Anwcndung beispiclswcisc in Rcinigern, Kosmeiika odcr Korpcrpncgcproduktcn. Sic konncn aber auch an- 

20 slcllc der ublichcn Makrocmulsioncn, bei denen Tr6pfchengr66en > 1.000 nm vorliegen, fur Polyinerisalionsrcaklioncn 
verwcndel werden. 

|0003| Die Herslcllung waBriger Primardispcrsioncn mil Hi I fie der radikalischen Minieniulsionspolymcnsation 1st bci- 
spielsweise aus der inlernationalen Paientanmeldung WO 98/02466 odcr den deulschen Patent schrift.cn 
DE 196 28 143 A 1 und DE 196 28 142 A 1 bekannl. Bei diesen bckannicn Verfahrcn konncn die Monomeren in der Ge- 

25 genwart untcrschiedlicher niedcrmolekularcr, oligomerer odcr polymcrer hydrophober Subst an/en, die auch als Coslabi- 
Hsatoren bezeichnel werden, copolymerisieri werden. AuBerdcin konncn hydrophobe, in Wasscr wenig losliche organi- 
schc Hilfsmiltcl wic Wcichmachcr, Vcrbcsscrcr der Klcbrigkcit der rcsulticrcndcn Vcriilinung, Filmbildchilfsmillcl odcr 
sonsticc nicht naher spezihzicrlc organische Additive in die Monomerlroplchen der Miniemulsion cingearbcitel werden. 
Die Verwendung der bckannicn waBrigcn Primardispcrsioncn fur die Hcrstcllung von Beschichlungsstoilen gcht aus den 

30 Patent schriften nicht hcrvor. 

|0004] WaBrigc Beschichtungsslofic auf der Basis von waBrigcn Priniardispersionen, die Teste Kern-Schale-Pariikcl 
enihalten und durch Minicmulsionspolynierisation von Monomeren in der Gcgenwart hydrophober Polynicrc hergesielll 
worden sind, sind aus den Paientanmeldungen EP 0 40 1 565 A 1 , WO 97/49739 oder EP 0 755 946 A 1 bekannl . Obwohl 
die bckannicn Beschichtungsslofic bereits zahlreichc vortcilhafie Eigcnschaften aufweiscn, trcten noch inimcr Problemc 

35 auf, die mil einer unzurcichenden Vcrteilung der Verncizungsmillcl in den waBrigcn Dispersionen verbunden sind. Dies 
fuhrt insbesonderc dazu, daB cine grofiere Menge an Vernelzungsmitleln verwcndel werden inuB, als iheoretisch nol wen- 
dig ware, Unumgcsctzie Vcrncizungsmillel konncn dann u. U. die anwendungstechnischen Eigcnschaften der aus den 
Beschichtungsslofien hergcsielli.cn Bcschichlungen sehadigen. 

|0005] Die Mikroverkapsclung hydrophober organischcr Loscmillcl odcr von Ziehnaterialien wie Bioziden und Her- 
40 biziden in wasscrunloslichen Kem-Schale-Parlikcln, hergesielll durch Miniemulsionspolymcrisalion, isl aus den Patent- 
schriflcn EP 0 203 724 Al oder US 4.677,003 Al bekannl. Die (Co)Polymerisalion wird jedoch nicht in der Gcgenwart 
von hydrophoben Vemeizungsmiueln fur die aus den Monomeren gcbildclen (Co)Porymcrisale durchgctuhrl. 
[0006] Aus den Paientanmeldungen EP 0 622 389 Al oder DE 43 14 297 Al isl die (Co)Polymcrisation von Monome- 
ren in der Gcgenwart von blocktcrten Polyisocyanatcn und von Epoxidharzen bekannl. Es wird indes nichi die Technik 
45 der Mimemulsionspolvmerisalion angewandt. Ein vergleichbares Verfahrcn geht aus den Paientanmeldungen 
EP 0 758 347 A 1 oder WO 95/29944 hcrvor. Die entsprechenden bckannicn (Co)Polymerisaie bzw. ihrc Primardispcr- 
sioncn werden zur Hcrstcllung von Bcschichiungsstoffcn verwcndel. Die bckannicn Bcschichlungsstoffe weisen cben- 
falls die Problemc auf, die mil einer nicht ausreichend feincn Vcrteilung der Vernctzungsniiilcl in den Bcschichiungsstof- 
fcn verbunden sind. 

50 1 0007 1 Des weileren ist die fur die Hcrstcllung von Acrylalcopolynierisatcn angewandtc radikalisehe Polymerisaiion 
haufig sehr exotherm und schwer zu rcgcln. Pur die Reakiionsfuhrung bedeutel dies, dati hohe Konzcnlraiionen an Mo- 
nomeren und/odcr die sogenannle Balch-Fahrweisc, bei der die gesamte Menge der Monomeren in eineni waBrigcn Me- 
dium vorgclcgl, emulgiert und anschlieBend auspolymerisicrl wird, vennicden werden musscn. Auch die gezielle Ein- 
stellung definiericr Molekulargewichie, Molekulargewichtsvcrieilungen und anderer Higenschaftcn bereilel haufig 

55 Schwicrigkcilcn. Die gezielle Einslellung eines bestimmien Eigcnschaftsprofils von Acrylalcopolymcrisaten isl aber fur 
ihre Verwendung als Bindemiuel in Bcschichlungssloilcn, insbesonderc waBrigen BcschichiungsstolVcn, von groBcr Bc- 
deutung, da hierdurch das anwcndungstcchnische Eigcnschaftsprofil der Beschichtungssioflc dircki becinfluBt werden 
kann. 

|0008] Es hat daher nicht an Versuchen gcfehli, die radikalisehe Copolymerisaiion olefinisch ungcsattigler Monomcrcr 
r>o gcziclt zu rcgcln. 

|0009| So beschreibt die internalionale Palcnianmeldung WO 98/01478 ein Verfahrcn, bei dem die Copolymerisaiion 
in Gcgenwart eines radikalischen Starters und einer Thiocarbonyllhio-Vcrbindung als Kettcnubenragungsmitiel durch- 
gefuhrt wird. 

10010] Die iniernaiionale Patcniannieldung WO 92/13903 beschreibt ein Vertahren zur Hcrsiellung von Copolymen- 
6s satcn mil eincm nicdrigen Molekulargewichi durch Radikalkcticnpoiynicrisaiion in Ciegenwari eines Gruppcnubcrira- 
gungsmitlels, das cine KohlcnsiotY-Schwefel-Doppclbindung aufweist. Diese Verbindungcn wirken nichl nur als Keticn- 
ubcrlragungsniitlcl, sondcrn auch als Wachslumsreglcr, so daB nur Copolymcrisale mil nicdrigem Molckulargewicht re- 
sult ieren. 
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1 0011 1 Aus dcr inicrnaiionalen Pai.cMnnicIdung WO 96/15 157 gchl cin Vcrfahrcn zur HcwWIung von Copolymerisa- 
icn mil vcrglcichswcise cngcr Molekulargewichisvcncilung hcrvor, bci dcm cin Monomer mil cincm Vinyl-ierminicricn 
Makromonomcrcn in Anwcscnhcil cines radikalischcn Initiators umgcsclzi wird. 

1 0012 1 AuBcrdcin gchi aus dcr inicrnaiionalen Paicnlanincldung WO 98/37104 die TTerslellung von Aerylatcopolyme- 
risHtcn mil defi nicrlen Molekulargewichien durch radikalischc Poly mcri sal ion in Gcgcnwan eines Keiieniiberiragungs- 5 
miuels mil ciner KohlensiolT-KohlensiolT-DopixjIbindung und mil Rcsien. die diesc Doppelbindung beziiglich dcr radi- 
kalischcn Anlagcrung von Monomcrcn akiiviercn. hcrvor. 

1 0013J Trolz bedeulsamcrForlschrillc aul'dicscm Cjcbici fchll cs noch immcr an cincm univcrscll einscizbaren Vcrfah- 
rcn zur konirollicnen radikalischcn Polymerisation, das in cinlachcr Weise chemisch sirukluricrlc Polynierisale, insbe- 
sondcrc Acrylaicopoly mcri sale, Helen und mil dessen Hilfe das Tiieenschafispronl dcr Polymerisaic ini Minblick auf ihrc io 
Anwcndung in Beschichlungsslofi.cn, insbesondcrc waBrigen BcschichlungsslolTcn, die dcr TTerslellung Klarlackicrun- 
gen und von farb- und/oder efleklgcbcnden Mchrschiehilackierungcn dicnen. gc/.ielt eingesielli werden kann. 
fool 41 Tn dcr nichl vorvcrolTenllichlen deuischcn Paicnlanincldung DH 1 99 59 928.9 der BAST ; Comings AG mil dcm 
inierncn Ak-icnzcichcn PAT 99 174 DH und dcm Tilel "WaBrige Primardispcrsionen und BeschichlungsslolTc, Vcrfahrcn 
zu ihrer TTerslellung und ihrc Vcrwendung" werden waBrige Primardispcrsionen und BeschichlungsslolTc beschrieben, 15 
die dispergicric und/oder emulgicric. festc und/odcr flussigc Polymcrpanikel und/oder dispergierie fcsie Kcm-Schalc- 
Parlikei cincs Teilchcndurchmesser < 500 nm enihalicn und durch radikalischc Mikro- oder Miniemulsionspolymerisa- 
lion von mindesicns cincm olcfinisch ungcsatiigicn Monomer (A) in der Gcgcnwan. von zumindesi cineni hydrophoben 
Verncizungsmiliel fur das aus dcm Monomer odcr den Monomcrcn (A) rcsullicrcndc (Co)Polymcrisal hcrslcllbar sind. 
TTicrbei werden indes die Monomcrcn (A) und die Vcrnclzungsniillel sowie die andercn Besiandleile dcr Mini- odcr Mi- 20 
krocniulsion in organischen Loscmilieln gelosl und anschlicBend in ciner Mischung aus Wasscr und llmulgaior emul- 
gierl. 

|0015| Aus dcr nichl vorveroffentlichlcn deuischen Paicnlanincldung Dli 199 24 674.2 der BAST 7 Coalings AG mil 
dcm inierncn Aklenzeichen PAT 99 198 DE und dcm Tilel "WaBrige Primardispcrsionen und BeschichiungsstolTe, Vcr- 
fahrcn zu ihrer TTerslellung und ihrc Vcrwendung" werden cbenfalls waBrige Primardispcrsionen und Beschichlungs- 25 
sloffc beschricben, die dispergicric und/oder emulgicric. teste und/oder flussigc Polymcrpanikel und/oder dispergierie 
fcsie Kcrn-Sehale-Parlikel cincs Teilchcndurchmesser < 500 nm cnthahen und durch radikalischc Mikro- odcr Minic- 
mulsionspolymerisation von cincm olcfinisch ungesattigten Monomer (A) und einem Diarylclhylen (A) in dcr Gcgcn- 
wan von zumindesi cincm hydrophoben Verncizungsmiliel fur das aus den Monomcrcn (A) resulliercnde Copolymerisal 
hcrslcllbar sind. Auch hier werden die Monomcrcn (A) und die Verncizungsmiliel sowie die andercn Besiandleile dcr 30 
Mini- odcr Mi krocniulsion in organischen Loscmilieln gelosl und anschlicBend in ciner Mischung aus Wasscr und Iimul- 
gaior cmulgiert. 

|0016] Aufgabe dcr vorliegcndcn Erfindung isl es, neuc waBrige Primardispcrsionen und BeschichlungsslolTc. cnihal- 
lend dispergicric und/odcr emulgicric. fcsie und/oder flussigc Polymcrpanikel und/odcr dispergierie festc Keni-Schale 
Parlikei cincs Teilchcndurchmcssers < 500 nm, zu linden, die die Nachicilc des Siandes der Technik nichl mchr liinger 35 
aufweisen, sondern die sich in einfacher Weise mil cineni Minimum an Emulgaloren und/oder siark hydrophoben Vcr- 
bindungen hcrsicllen lassen. Daruber hinaus sollcn die neucn waBrigen Primardispcrsionen und BeschichlungsslolTc 
moglichsl fcin verieilte Verncizungsmiliel enihalicn. Die Copoly mcri sale, die in den neucn waBrigen Primardispersionen 
und BcschichlungsslolTcn enihalicn sind, sollcn definicrle Moiekulargcwichle aufweisen und sich im Bcdarfsfall auch 
nach dcr Baich-Fahrweisc hcrsiellcn lassen, ohne daB hierbci die Problcmc auflretcn, die mil der hohen Exothermic der 40 
radikalischcn Polymerisation verbunden sind. wie die thcrmischc Schadigung dcr Produkte bis hin zum Durchgehen des 
Reaklors. 

1 001 7] Des weiieren war cs die Aufgabe der vorliegcndcn Brlindung. cin neues Verfahren zur TTerslellung von waBri- 
gen Primardispersionen und BcschichlungsslolTcn durch radikalischc Mikro- odcr Minicmiilsionpolymcrisalion zu lin- 
den, das die Nachicilc des Siandes der Technik nichl mehr langcr aufweist. 45 
[0018] DcnigcmaB wurden die neucn waBrigen Primardispersionen und BeschichiungsstolTe, enihallend dispcrgicrte 
und/odcr emulgicric, festc und/oder flussigc Polymcrpanikel und/odcr dispergicric fcsie Kern-Schale-Panikel cincs Teil- 
chendurchmcsscr < 500 nm gefunden. die durch radikalischc Mikro- odcr Miniemulsionspolymerisaiion von minde- 
sicns cincm olclinisch ungesaiiigtcn Monomer (A) in der Gcgcnwan von zumindesi einem hydrophoben Verne izun gs- 
millcl fur das aus dcm Monomer odcr den Monomcrcn (A) resulliercnde (Co)Polymerisai hcrslcllbar sind, wobci man 50 
das Monomer odcr die Monomcrcn (A) vor der (Co)Polymerisation in ciner waBrigen Dispersion des Vcrncizungsmillcls 
oder der Verncizungsmiliel dispergieri, und die im folgcnden der Ktirze ha 1 her als "crhndungsgeniaBe Primardispersio- 
nen bzw. BeschichlungsslolTc" bezeichnci werden. 

1 00 1 9 1 AuBerdem wurde das ncue Verfahren zur TTerslellung waBriger Primardispersionen und BeschichlungsslolTc 
enihallend dispergierie und/odcr emulgicric, fesie und/oder flussigc Polymcrpanikel und/oder dispergierie fesle Kern- 55 
Schale-Partikel cincs rcilchcndurchmcsscr < 500 nm gefunden, bci dcm man mindesicns cin olclinisch ungcsailigies 
Monomer (A) in der (jegenwari von zumindesi einem hydrophoben Verncizungsmiliel fur das aus dcm Monomer oder 
den Monomcrcn (A) rcsullicrcndc (Co)Poly mcri sal in ciner Mikro- odcr Minicmulsion radikalisch (co)polymcrisien. 
wobci man das Monomer oder die Monomcrcn (A) vor dcr (Co)Polymcrisalion in ciner waBrigen Dispersion des Vcrnci- 
zungsmiiicls oder der Verncizungsmiliel dispergieri. und das im folgcnden dcr Xurzc ha I her als "crhndungsgcniaBes Vcr- r>i) 
fahren" bezeichnci wird. 

[0020] Weilere crlindungsgemaBe Gcgcnslande gehen aus dcr nachfolgenden Beschrcibung hcrvor 
|0021 1 Im TTinblick auf den Siand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nichl vorhersehbar, daB die 
Aufgabe, die der vorliegcndcn lirlindung zugrundc lag, durch die crlindungsgemaBcn Primardispersionen und die erlin- 
dungsgemalSen BeschichlungsslolTc sowie das erhndungsgemaBc Verfahren gelosl werden konnie. Insbesondcrc wares 65 
uberraschend. daB die in den crlindungsgemaBcn Primardispcrsionen cnihaltcnen (Co)Polymcrisalc Eigenschaflen auf- 
weisen. die sic fur die Vcrwendung in BcschichlungsslolTcn in hohem MaBe gecignei machen. AuBerdem war es uberra- 
schend. daB die crlindungsgemaBcn Primardispersionen dirckt als BeschichlungsslolTc verwendcl werden konnen. wobci 
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sic sogar wcnigcr Verneizungsmiiiel als hcrkdnimlichc BcschichtungsslofTc bcnoiigen. Nichi zulcizi war es uberra- 
schend, daB das crtindungsgcmUBc Vcrfahrcn die crfindungsgcniaBen Priniardispersioncn und BcschichlungssiotTe in be- 
sondcrs cinfachcr und Weisc gczicli licfcru ohnc daB hicrbci die vorslchcnd bcschriebcncn, voni Siand dcr'lcchnik her 
bekannlcn Problcine auftrctcn. Nichi zulclzl war es uberaschend, daB die erlindungsgcmaBcn Priniardispersioncn auch 
s als KlebsiolTe und Dichiungsmassen odcr /.u deren Herstcllung mil Vorlcil verwendhar sind. 

|0022| Tin Rahmen dor vorlicgenden Erlindung isi unicr der liigenschail hydrophil die konstilulionclle Kigcnschafl ci- 
nes Moickuls cxicr einer funklioncllen Gruppe zu verslehen, in die waBrigc Phase ein/.udringen odcr darin /.u ycrblcibcn. 
DcmgemaB isi im Rahnien der vorlicgenden Kriindung unicr der Kigcnschafl hydrophob die konstilulionclle liigcnschaft 
cines Moickuls oder einer funklioncllen Gruppe zu verslehen, sich gegenuber Wasser exophil zu verhalien, d. h.. sic zei- 
io gen die Tcndenz, in Wasser nichi cinzudringen oder die waBrigc Phase zu vcrlasscn. lirganzend wird auf Ronipp Lex ikon 
Lacke und Druckfarbcn, Gcorg Thieme Veriag, Slullgari, New York, 1998, > TTydrophilic ^. > Hydrophobic ^, Seitcn 
294 und 295, verwiesen. 

1 0023 1 HrlindunasgeniaB cnlhalfcn die Priniardispersioncn und BeschichlungsslolTc dispergierlc und/oder cimilgicrtc 
fesie und/oder llussigc Polynicrpartikcl und/oder dispergierlc feslc Kern-Schale-Parlikel. Die GroBe der Poly nicrparl ike 1 

15 oder der dispcrgierien Kern-Schale-Parlikel crgibl sich direkl aus deni nachfolgend bcschriebcncn crfindungsgcniaBen 
Vcrfahrcn. Tlierbei licgl der milllcre Teilchendurchmesscr unicr 500 nin. Vorzugswcise licgi cr bei 10 bis 500 nm. bevor- 
zugi 50 bis 400 nin unci gan/. besonders bevorzugi 100 bis 350 nm. Die erlindungsgeinaBcn Priniardispersioncn und Uc- 
schichiungssiolTc wcisen cinen voncilhafl hohen FcslsiolTgehali, bcispie Is weisc von ubcr 2()Gcw.-%, bevorzugi ubcr 
3()Gcw.-%, auf. lis konncn sogar Feslsioffgchalic von ubcr40Gew.-% crzicll werden. Die crfindungsgcniaBen Priniar- 

20 dispersionen unci BeschichlungsslolTc haben cine geringe Viskosiial auch bei hoheni FcslsiolTgehali. 

|0024| Die crlindungsgemaB zu verwendenden Kern-Schale-Parlikel resuliicren aus der Pfropfmischpolynicrisalion 
organischcr FcslslolTc und der nachslchcnd bcschriebcncn crlindungsgeinaB zu verwendenden Mononicrcn (A). Vor- 
zugswcisc handell es sich bei den organischen Fesisloffcn uni hydrophobe Polymerc. wie sic bei spiels weisc in den Pa- 
lenlschrilicn HP 0 401 565 A 1 , Seile 3, Zeilen 5, bis Scire 4, Zcilc 50, WO 97/49739, Seiie 4, Zeilen 1 9, bis Seile 5, Zcilc 

25 3, oder HP 0 755 946 A I . Sciic 3, Zeile 26, bis Seite S. Zcilc 38. beschrieben werden. Diese hydrophoben Polymerc kon- 
ncn auch nach deni erlindungsgeinaBcn Vcrfahrcn hergeslelli werden. 

|0025] Die erlindungsgeinaBcn Priniardispersioncn und BeschichlungsslolTc konncn auch cine biinodalc Teilchcngro- 
Benverleilung aufweisen. bei der 0,1 bis 80 Gcw.-%, insbesonderc 1 ,0 bis 50 Gew.-%, des aus den odcr den Monomcrcn 
(A) resuliiercnden (('o)Polvmcrisats cine TeilchengroBe, besiimnit mil einer analyiischcn Ulirazcntrifugc. von 20 bis 
«) 500 nm, insbesonderc 50 bis 300 nm haben, und 20~bis 99,9 Gew.-%, insbesonderc 50 bis 99 Gew.-% des (Co)Polynie- 
risais, cine TeilchengroBe von 200 bis 1 .500 nnu insbesonderc 300 bis 900 nm haben, wobci sich die TcilchengroBen urn 
mindeslens 50 nm. insbesonderc urn mindcsiens 100 nm, ganz besonders bevorzugi urn mindeslens 200 nm unicrschci- 
dcn. FTinsichilich der McBnicthodc wird crgan/.end auf die Zeilen 5 bis 9 der Seile 6 der deutschen Paienlanmcldung 
DE 196 28 142 A 1 verwiesen. 

35 |0026] Die ersie erhndungswesenllichc Ausgangsvcrbindung fur die eriindungsgeinaBen Primardispersionen oder Be- 
schichlungsslolTc bzw. fur das erfindungsgemaBc Vcrfahrcn ist mindeslens ein olehnisch ungesailiglcs Monomer (A). 
[0027] Vorzuiiswcise wird hicrbci mindeslens ein Monomer (A) verwcndel. das reakiive funkiionelle Gruppcn enihall. 
die mil den komplemcniaren rcakliven funklioncllen Gruppcn der Vernetzungsmillcl Verneizungsreaklioncn cingchen 
konncn. Beispielc gecigncicr crfindungsgcniaB zu vcrwendender koniplemeniarer rcaklivcr funklioncllcr Gruppcn sind 

40 in der folgcndcn Ubcrsichi zusamniengestclll. In der Ubcrsichi siehl die Variable R fur cinen acyclischcn oder cyclischcn 
aliphatischen, cinen aroniaiischen und/oder cinen aromaiisch aliphaiischcn (araliphalischen) Rest: die Variablen R' und 
R" slehen fiir gleichc odcr versehicdene aliphalischc Reslc odcr sind miieinander zu einem aliphaiischcn oder hetcroaii- 
phali schen Ri ng verkn upfi . 

45 
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Oborsichl 

Bcispiclc koiiiplcnicniarcr lunkiioncllcr Gruppcn 

Monomer (A) und Vernetzungsmittel (C) 

oder 

Vernetzungsmittel (O und Monomer (A) 

-SH -C(0)-OH 
-NH : -C(O)-O-CCO)- 
-OH -NCO 
-0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 -NH-C(0)-OR 
-0-(CO)-NH 2 -CH 2 -OH 
>NH -CH2-O-R 

-NH-CH2-O-R 
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-NH-CH 2 -OH 

-N(-CH 2 -0-R) 2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 

-NH-C(0)-NR-R" 
> Si(OR) 2 



O 

/\ 

-CH-CH 2 



o o 

-CH-CH 2 



-C(0)-OH A 

-CH-CH 2 



-C(0)-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 

■ nn ™, nie Auswah i dor icwciliecn komplcmcnliircn CJruppcn richlc. sich /.un. cincn danach, da6 sie bei dcr Lagerung 
S, n ^ « C odcr Bcschich.ungss.offc kcine uncrwunsch.cn Ueak.ioncn cngcher, , und/odcr 

S ISXSKS die ITartung mi. ak.inischcr S.rahlung nich, s.orcn odor inhib.crcn dur.cn. and .un, andcrcn danach. ,n 

Vcmc,un g s.c„,pcr a . r n von ,00 bis 

S'anlcwand. Twcrdcn dancr vorzugsweise Mono... ore (A) mil Thio-, Hydroxy!-. Alkoxyincihylam.no-. Im.no-. 
J£J£„2 AJ^ru^dJodSc«tx»ygruppcn. insbesonderc abcr Amino-, Altoxymelhylam.no- odcr Hydroxyl- 
Carbama. . Aiiopnand, ™» cinerseits und Vcmc.zungsmiucl mil Anhydrid-. Carboxy-.Lpoxy-. blockicr.cn bo- 

gruppcn spc/nciniy^r^^ und/odcr boa-TIydroxyalkyla- 

^tp^ "-"Chan- odcr Mchylole.hc^ruppcn. andcrcrsci.s angewand,. 

|(K)30| Bcispiclc gccigncicr Monomerc (A) sind 

an in, wcscn.lich.cn saurcgruppcnlrcien (Mc.h)acrylsaurccsicr wic (Mch)Acrylsaurcalkyl- odcr -cydoalkylcsicr 
mi bis 7v 1 Kohlcn .ollafon en in, Alkylrcs,. insbesonderc MclhyK Ethyl-. Propyl-. n-liu.yl- sec.-Bu.yl-. Icrt- 
2 vt Hcx"yl- SXxvl-. Sicaryl- und Laurylacryla. odcr -mchacryla.: cycloaliphauschc (Mc,h)acrylsaurccs,er. 
iutyl .11c.xy1.1jn> in y - Dicv iioDcn.adicnvK Oc.ahvdro-4,7-nicihano-,H-indcn-i„cihanol- odcr 

I^vtvcloi* — ycloalkylcsicr wic Ti^n^ 

koKn^h)^, und Mc.hox y oligoglykol(,„clh)acryla. mi. cincn, Molcku.argew,ch. Mn von vorxugswese 5,0 



IP 

dc^Jrop 
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odcr andcrc clhoxylicrie und/odc^PFbpoxylicrie hydroxylgruppcnfreie (Meih)acrylsauTW^rivalc. Diesc konncn in 
uniergcordneien Mcngcn hohcrfunklioncllc (Mclh)Acrylsaurealkyl- odcr -cycloalkylesicr wic lilhylcngyllcoK Pro- 
pylcnglykol-, Diclhylenglykol-, DipropylcnglykoK Buiylcnglykol-. Pcnian-1.5-diol-, TTcxan-1 ,6-diol-. Ociahydro- 
4J-mclhano-lH-inden-dinieihanoI- odcr Cyclohexan-1,2-, -13- odcr -1 ,4-dioldi(nielh)acrylal; Trifiiclhylolpropan- 
di- odcr -lri(nielh)aerylal: oder Penlacryihrildi-, -iri- odcr -lclra(nielh)acrylHl enlhallcn. Tin Rahmen dcr vorlicgen- 5 
den Rrhndung sind hicrbci unicr unicrgcordncicn Mcngcn an hohcrfunkiionellcn Monomcrcn solchc Mcngcn /.u 
vcrslehcn. wclchc nichl z.ur Vernel/.ung odcr Gclicrung dcr Copolymerisalc (A) fuhrcn, cs sci denn, man will gc/.icll 
verneizic poly mere Mikroieilchen hcrsicllcn. 

a2) Monomerc, wclchc inindestens cine 1 lydroxyl-, Thio-, Amino-, Alkoxymelhylaniino-, Carhamai-, Allophanai- 
odcr Iminogruppc, insbesonderc cine Hydroxyl-, Amino- oder Alkoxymeihylaminogruppe, pro Molckiil iragcn und id 
im wescnl lichen sauregruppenfrei sind. wic Hydroxy alky lester dcr Acrylsaurc Mcihacrylsaure oder cincr andcrcn 
alpha,beia-olehnisch ungesaiiigten Garbonsaure, die sich von eincm Alkylcnglykol ableitcn, das mil dcr Saurc vcr- 
esicrl isl, oder die durch T Imsci/.nng dcr alpha,heia-olehnisch ungesaiiigten Garbonsaure mil eineni Alkylcnoxid er- 
halllich sind, insbesonderc Tlydroxyalkylesler der Acrylsaurc, Mcthacrylsaure, liihacrylsaure, Groionsaure. Malein- 
siiurc, Pumarsaure oder Iiaconsliure. in dencn die Tlydroxyalkylgruppc bis zu 20 Kohlensioffalome enlhall, wic 2- 15 
Hydroxycihyl-, 2-Tlydroxypropyl-, 3-Hydroxy propyl-, 3-Hydroxybulyl-, 4-TTydroxybuiylacrylal, -mclhacrylat, - 
cihacryiat, -crotonai, -maleinal, -fumaral odcr -itaconat; odcr I I y drox y eye loa Ikylcsl cr wic 1 ,4-Bis(hydroxvme- 
ihyl)cyclohexan-, OcMahydro-4,7-mcihano-lTT-inden-diiiiclhanol- odcr Mcihylpropandiolmonoacrylai. -monome- 
Ihacrvlai, -monocihacrylai, -monocroionat, -monomalcinat, -monofumaral odcr -monoilaconat; odcr Umsclzungs- 
produklc aus cyclischcn lisiern, wic B. cpsilon-Caprolacion und dicscn Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylcslcrn; 20 
oder olelinisch ungesatiiglc Alkohole wic AUylalkohol odcr Polyolc wic Trinieihylolpropanmono- odcr dial I y lc! her 
odcr Peniaerythriimono-, -di- odcr - 1 rial ly lei her (hinsichUich dieser hohcrfunkiionellcn Monomcrcn (a2) gill das fur 
die hohcrfunkiionellcn Monomcrcn (al j Gesagic sinngemaB); N,N-Dimelhylaniinoelhylacrylat. N,N-Dielhylami- 
noelhyhnelhacrylau Allylamin oder N-Mcihyliminoeihylacrylal oder N,N-Di(nicihoxynieihyl)amincx-Mhylacrylat 
und -methacrylai odcr N,N-Di(buloxymcthyriaminopropylacrylai und -methacrylai.; 25 
a3) Monomerc, welchc mindeslens cine Saurcgruppc, die in die entsprecliende Saureaniongruppe uberluhrbar isl, 
pro Molckiil iragcn, wic Acrylsaurc, Mcihacrylsaure, Kihacrylsaurc, Groionsaure, Malcinsaurc, Fumarsaure odcr 
II aeon saurc; olelinisch ungesatiiglc Sulfon- odcr Phosphonsaurcn oder dcren Teilcsier; odcr M alcin saurc mo- 
no(mclh)acryloyloxyelhylcslcr, Bcrnslcinsaurcniono(n»clh)acryloyloxyelhylcslcr oder Phlhalsaurcmo- 
no(nieih)acryloyloxycihylcsicr. Im Rahmcn dcr vorliegenden Erfindung werden die Monomcrcn (a3) nichl als die M) 
alleinigcn Monomcrcn (A) verwendet, sondern slots in Vcrbindung mil andcrcn Monomcrcn (A) und dies auch nur 
in soleh geringen Mcngcn, daG die Monomcrcn (a3) nichl auBerhalb der Tropfchen dor Miniemulsion polymerisic- 
rcn. 

a4) Vniylesier von in alpha-Stellung ver/.wcigien Monoearbonsaurcn mil 5 bis 18 Kolilcnstolfaiomen im Molckiil. 
Die verz-wcigten Monoearbonsaurcn konncn crhalicn werden durch Umsel/.ung von Anieiscnsaurc odcr Kohlcn- 35 
nionoxid und Wasscr mil Olefinen in Anwescnheil cines fliissigen, stark sauren Kaialysaiors; die Olefinc konncn 
Grack-Produkic von paraffinischen Koh I en was se rslo fie n. wic Mincralolfraklionen. sein und konncn sowohl vcr- 
/weiglc wie gcradkctiigc acyelischc und/odcr cycloaliphatische Olefinc enlhallcn. Bci dcr Umsclxung solchcr Olc- 
line mil Anieiscnsaurc bz.w. mil Kohlcnmonoxid und Wasscr cntsichi ein Gemisch aus Garbonsauren, bci denen die 
Carboxylgruppen vorwicgend an cinem quaternaren KohlensioiTalom sitzen. Andcre olefinische Ausgangssioffe 40 
sind z. B. Propyl en i rimer, Propylenieiramer und Diisobuiylen. Die N'inylesier (a4) konncn abcr auch auf an sich bc- 
kannie Weise aus den Sauren hcrgcsielli werden, B. indem man die Saure mil Acclylcn icagiercn laBl. Besondcrs 
bcvorzugl werden wcgen dcr gulcn Verfugbarkeil Vinylcslcr von gcsatiigicn aliphaiischen Monoearbonsaurcn 
mil 9 bis 11 C-Aiomen, die am alpha-C-Alom verzwcigl sind, insbesonderc abcr Versa! ic®- Sauren, eingeseizl. 
a5) Umsctzungsprodukic aus Acrylsaurc und/odcr Mcihacrylsaure mil dem Glycidylesier einer in alpha-Stellung 45 
ver/wcigicn Monocarbonsaure mil 5 bis 18 G-Atomen jc Molckul, insbesonderc cincr Versa! ic®- Saurc, odcr an- 
sicllc des Umscizungsprcxluklcs cine aquivalcnien Mcngc Acryl- und/oder Mcihacrylsaure, die dann wiihrend oder 
nach der Poly men sal ionsreakt ion mil dem Glycidylesier einer in alpha-Slellung vcrzweigten Monocarbonsaure mil 
5 bis 18 C-Atomen jc Molckiil, insbesonderc einer Versatic®-Saure, umgcscizi wird. 

a6) (."yclische und/odcr acyelischc Olefinc wic Bthyien, Propvlcn, But-1 -en. Pent- 1 -en, Hcx-1 -en, Cyclohcxcn, Cy- 50 
clopenten. Norboncn, Butadicn. Isoprcn, Cylopcnladien unci/odcr Dicyclopcniadien. 

a7) (Mel h) Aery Isaureaniidc wie (Mel h) Aery Isiiurcamid, N-Mclhyl-, N.N-Dimcihyl-. N-Tilhyl-, N.N-Dicihyl-, N- 
Propyl-, N,N-Dipropyl-, N-Buiyl-, N,N-Dibuiyl-, N-Cyclohcxyk N,N-Gyclohexyl-mcihyl- und/oder N-Mcihylol-, 
N.N-Dimclhylol-, N-Mcthoxymeihyl-, N.N-Di(tnethoxymcthyl)-, N-Hihoxymeihyl- und/odcr N,N-Di(ethoxy- 
elhyl)-(meih)aerylsaureamid; 55 
a8) lipoxidgruppen enihalicndc Monomerc wic dcr Glycidylesier dcr Acrylsaurc, Mcihacrylsaure, Hlh acryl saurc, 
Groionsaure, Maleinsiiure, Fumarsaure und/odcr Iiaconsaure. 

a9) Vinylaromalische Kohlcn wasserslolTc wic Styrol, alpha-AlkylsiyroIc, insbesonderc alpha-Mclhylsiyrol, und/ 
odcr Vinylloluol: Vinylbcn/.oesaure (allc Isomcre), N,N-Dicthylaminosiyrol (alio Isomcrc). alpha-Methylvinylbcn- 
/xx:saurc (allc Isomcrc), N,N-l^iclhylaiTnn<valpha-nieihylstyrol (allc Tsomcrc) und/odcr p-Vinylbcn/.solsulfonsaurc. 60 
a 10) Diary lei hylcnc, insbesonderc solchc dcr allgcmeincn Formcl I: 

r 1 r 2 c=c;r 5 r 4 (I). 

worin die Rcsic R 1 , R 2 . R 3 und R 4 jeweils unabhiingig voncinandcr fur WasscrsiolTaiomc odcr subsiiiuicne cxicr un- 65 
subsliiuicrtc AlkyI-, (.\cloalkyl-. Alkylcycloalkyl-, C.'ycloalkylalkyl-, Aryl-. Alkylaryl-, CVcloalkylaryl- Arylalkyl- 
odcr Arylcycloalkylrcsic sichen, mil dcr Ma Kg a be. daB mindeslens /wei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur subsli- 
luieric odcr unsubsiiiuicnc Aryl-. Arylalkyl- cxier Arylcycloalkylrcsic. insbesonderc subsiiiuicne odcr unsubslilu- 
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ienc Arvlres.c s.ehen. Bcispiclc gccigncier Alkylreslc sine! Methyl. Ethyl. Propyl. Isopropy. n-Bmyl iso-Bu.yl 
er -Buivl Anivl. ITcxyl otter 2-E.hylhcxyl. Bcispiclc gccignctcr Cyc.oalkylres.c sine! yclobu.yl ( yclopen y 
odor Vclohcxyl Bcispiclc gccignctcr Alkylcycloalkylres.c sind Mc.hylcncyclohcxan lahylcncyclohcxan ode. 

roLn- I tdivUclohLxan. Bcispicl* aceigncier Cycloalkylalkykcs.c sind 2-. 3- odor 4-Mc.hyl- -E.hyl-. -Propyl- 
Lter -B mvlcvc ohc -1-Vl. Bcispiclc gccignctcr Ary.res.e sind Phenyl. Naph.hyl oder iphcnylyl. vom.gswc,^ 
Phenvl und Naphthvl unci insbesonderc Phenyl. Bcispiclc gccignctcr Alkylarylrcs.c stnd Benzyl «lerkMcn-^ 
PropanT^-diy -bcn/.ol. Bcispiclc gccignc.er Cycloalkylarylrcs.c sind 2-. 3-. oder4-Phenylcyclohcx-l-yl. Bc.spicle 
me c'r A v alkylrcsic sind 2-. 3- odcr 4-Mc.hyl-. -E.hyl-. -Propyl- cxicr -But> lphcn-1-yl. Bcispiclc gccignctcr 
So X L 2-. 3- odcr4-C.-yc.ohcxyiphcn-l.yl. Vor,ugswcisc handcl. cs sich be, den A^.rcstcn R 
R R und/oder R 4 urn Phenyl- odcr Naph.hvlreste. insbesonderc Phcnylrcstc. Die ,n den Rcs.cn R R . R unci/ 

or-anischc Res.c. insbesonderc ITalogcna.ome. Nilril-. Ni.ro-. par.icll odcr volls.and.g halogcmcrle Alky 1- Cycte- 
,lkv" A kvkvdoalkyl-.C'vcloalkylalkyl-. Aryl-. Alkylaryl-, Cyeloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylrcs.c. 
Arvlo'xv- AUcyloxy- und C'ycloalkvloxvrcs.c: Arylthio-. Alkyl.hio- und C-ycloalkyl.hiorcs.c und/oder pnniarc. se- 
Cm ta e unciSer tcr.iarc Amionogruppcn. Besonders voneilhau sind Diphcnylethy.cn. Dinaph.halinc.hylen , cts- 
,H e trans Slbcn. Vinvlidcn-bist4-N.N-di,ne.hyla.ninoben/.ol). V,n y liden-b,s(4-annnobenzol) odcr Vinyluten- 
^ ' nr obcn/ol) insbesonderc Diphcnvlc.hvlcn (DPE). weswegen sic bevorzug. verwendei werden. In. Rah, .en 
E t or cSlSS wcrden P dic Monon.eren (.10) nieh. als die allcinigen Monon.cre cingesetz,. sondcrn 
t,s ^.i^insamini. andcrcn Monon.eren (A), wobei sic die Copo.y.,,crisa.ion in vortclhat.er Wcsc derar, rcgc.n. 
daB auch cine radikalisehc Copolyn.crisalion in Batch-Eahrweise nioghch ,st. 

■ Hi Ni. rile wie Acrvlni.ril und/oder Mcthaerylniiril. . ., 

i V nv verbindungen. insbesonderc Vinyl- und/oder Vtnylidcndihalogcnide w.e V,ny chlond, Vinylf uond Vi- 
, vli ten liehlorid oder Vlnvlidendilluorid: N-V,nylan.idc wie Vinyl-N-n.e.hylforn.anud N-V, n yleaprola C t a m_ 
nv S/ol c"icr N-Vinvipvrrohdon; Vinvlether wie E.hylvinyle.her. n-Propylv.nylc.her Isopropylvinylcther, n- 
Uu.vUanCie.her Usobu.vivinvle.hcr und/oder Vinylcyclohcxy.e.her; und/oder Viny.ester w,c Vinylaee.au V.nylpro- 
Pionu. Vinvlbu.vral. Vinylpivala. und/oder der Vuiyles.cr dcr 2-Mc.hyl-2-cthy Ihcplansaurc. 

alV, AllvKerbindungen. insbesonderc Allylether und -ester wie Allyln.cthyl-. -ethyl-, -propyl- odcr -bu.ylc.hcr 
^PoW^ 

el ( 5 h is V> e.hvlenisch ungcsauig.e Doppelbindungen pro Molekul au.weiseru .nsbesondcrc Polys.loxann.akro- 
-in /Hhlenmi^ileres Molckularccwicht Mn von 2.01X) bis 20.(XX). besonders bevor/.ug. 2.5(K) bis 
Vo««uS insb ondcrc 3 S h^vS) und in. Mine. 0.5 bis 2.5. bevorzug. 0.5 bis 1.5. c.hy.enisch ungesattig.e 
o P p £ pro Molekul aufweiscn. wic sic in dcr DE 38 07 57 1 A . au, den Setten te 7 de 

Dl 37 00 095 A. in den Spal.cn 3 bis 7. dcr EP 0 358 153 Bl aufde,. Seen 3 bis 6. ... dcr I S 4J54 0 14 Al , de 
Spal.cn 5 bis 9. in der DK44 21 823 Al oder in der international Pa.cn.ann.eldung WO 92/22615 aul See 1_, 
'/cite 18. bis Seiie 18. Zeile 10. beschricben sind. 



unvl/oder 



a!5, Aervloxvsilan-en.hal.ende Vinyltnononicre, hers.ellbar durch IJ.nsc.zung ^^f"^™^*^™"* 
EpichlorhWn und ansehlicBendcr Un.sc.zung des Rcaktionsproduk.es »,.. (Mc.h)acrylsaurc und/oder Tlydroxyal- 
kyl- und/oder -eyeloalkylestem der (Mclh)Acrylsaure (vgl. Mono in ere a2). 

10031 1 Wei.ere Bcispiele geeignc.er Monomere (A) gehen aus der deu.sehcn Pa.en.amneldung DE 196 28 142 Al. 

umn ^oc'de '^S^ndJ^iSnT^^ (A)- ausgenonnncn die Monon.eren (a3) und (alO). konncn fur 
Sf a leinc polvn erisierl werden. wodurch Polytncrisa.c resul.ieren. EmndungsgcnaB »t cs indes von Vortcl nnnde- 
s ens "wc" Moio^re (A) zu verwenden. weil hicrdurch das Eigensehaftsprofil der resuluerendcn Copolymensate in be- 
tZ™"on«Z^£L sehr brci. variier, und den. jeweiligen Verwendungszweck der erflndungsgemaBen Pnn.ard,- 
soersioncn oder der erlindunesecnial-ien Bcschichlungsslofic gan/. ge/.icll angepaRl werden kann. 

M?V I Vorzu -sweise werden die Monon.eren (A) so ausgewahh. daB (Me.h)Aerylat(co)poly,ncn S a.e resul.ieren. de- 
! Vi enth^o i. in crs.erT.inie von den vors.ehcnd beschriebenen (Mc.h)Aeryla,en beslnnn,. wird. Als tomono- 
nere A ) werden dann bevor/.us-. vinvlaro.na.ische Kohlcnwassers.offe (a9). insbesonderc S.yrol, verwendct. 
0034 1 trScilc resulticren dann aus der Mi.verwcndung n.indes.cns eines Monon.eren (alO). wodurch die 

SL £SS«£ gcregel, werden kann. daB cine Batch-Eahrwcise niog.ich is, und verg.e^sweise medcn.to.e- 

knlare Produkle resul.ieren die lur die Vcrwendung in Bcschichlungsslollen besonders gul geeigncl s.nd. 

|0wV D e nndungsgc. ,aB zu verwendenden Monotnerc (A) werden in Gegenwar, mindestens e,nes wasser . und/ 
xlcr< 116 lichen Ra<likalc bildenden Iniha.ors nii.cinander zu (C'o)Poly n.erisaten un.gcse.z.. Ab Bcispiclc lur e nsuz- 

bare SZwcrta uenann.: Dialkylperoxidc. wie Di.cn.-Bu.ylpcroxid oder Dicun.ylpcrox.d: Hydroperoxide wic 

per- 5 ^ 

Ln i-rSisul a,' A/oini.ia.oren. beispielsweisc A/.odini.rile wie Azobisisobu.yronilnl: C'-Ospal.ende^Im.ia.oren 
wic K^lvieli-V. oder cine Kon.bina.ion eines nich. oxid.erenden Initiators mi. Wasscrs.o.lperox.d. Des kon- 
ncn auch Kombina.'ioncn der vors.ehcnd beschriebenen ini.ia.orcn e.ngesetzl werden. 

"()0361 Wei.ere Bcispiclc accigne.cr Ini.ia.orcn werden in dcr deu.sehcn Pa.cn.ann.eldung DE-A-196 _8 14_. See 3, 

^t^^SSweise groBc Mengen an radikalischcn, Initiator zugegebe, wobei dcr Antei. 
lies Ini.ia.ors an, Rcak.ionsgeniiseh. jewcils bczogen auf die Clesa.......engc dcr Monon.eren (A) und des Im.ia.ors. be- 
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sondcrs bcvorzugl 0,2 bis 20 Gew.-^S^Shz bcsondcrs bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-% und insBWIridcre 1 ,0 bis 10 Gew.-% 
beiriigt. 

|0038| Urfindungsgeniatt wcrdcn die Mononicrcn (A) in dcr Gegenwart mindcsicns eincs hydrophoben Vcrncizungs- 
miticls copolynicrisierl. Vbrzugsweise cnlhallcn die hydrophoben Verncizungsmitiel die vorsiehend bcschriebcncn rcak- 
liven funktionellen Gnippen, die mil den in den resuhierenden (Co)Polyinerisaten vorhandencn komplenicntaren reakli- 5 
ven funktionellen Gruppen Vernelzungsrcaktioncn eingehen. 

1 0039 1 Beispiele besonders gui geeigneier Vernei/.ungsniiuel sind blockierie Polyisocyanaic, Tris(alkoxycarbonylanii- 
no)lriazine oder vollstiindig verciheric Aniinoplaslhar/.c. 

1 0040 1 Beispiele geeigneier Blockierungsniiliel fur die I lersiellung der bloekicrtcn Polyisocyanate sind die aus der US- 
Paicnischrifi I JS- A-4 .444,954 hekannien Blockierungsniiliel: 10 

i) Phcnolc wie Phenol, Cresol, Xylcnol, Niirophcnol. Chlorophcnol, ElhylphcnoK i-Butylphenol, Hydroxybcnzoc- 
saurc, Rsler dieser Saiirc oder 2,5- di-lert.-Biuyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Laciame, wie e-Caprolaciam. 5-Valerolactam, y-Butyrolaciam oder ($-Propiolaclam; 

iii) aktivc mclhylcnischc Verbindungen, wie Dielhylmalonat. Dinielhylmalonal. Aceiessigsaureelhyl- oder -meihy- 15 
lestcr oder Aceiylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Hihanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buianol, Isobulanol, t-Buianol, n-AniylalkohoL t- 
Amylalkohol. Laurylaikohol, Eihylcnglykolmonomeihylciher; Tithvlenglykolinonoeihyleiher, Ethyicnglykolmono- 
cthylclhcr Elhyicnglykolmonopropylcthcr, Diet hylenglykolmonomcihylct her, Dieihylcnglykolnionoeihylelher, 
Propylenglykolmonomclhylcther. Melhoxymeihanol, Glykolsaure, Glykolsaureesier, Milchsaurc, Milchsaurcesier, 20 
McMhylolharnslolT, Methylohnelamin, Diaceionalkohol. Ethylenchlorohydrim Elhylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2- 
propanol, 1 ,4-Cyclohexyldimelhanol oder Acciocyanhydrin; 

v) Mercapiane wie Buiylmercaptan, Hcxyliucrcaplan. l-Bulylmcreaplan, i-Dodecylmercapian, 2-Mercapiobcnzoi- 
hiazol, Thiophenol, Melhyllhiophenol oder Ethyhhiophcnol; 

vi; Saurearnidc wie Aceloanilid, Accioanisidinamid, Acrylamid, Melhacrylamid, Essigsaureamid, Siearinsaurea- 25 
mid oder Benzaniid; 

vii) Iniidc wie Succinimid, Phlhaliniid oder Malciniid: 

viii) Amine wie Diphcnylamin, Phcnylnaphthylamin, Xylidin, N-Phcnyl xylidin. Carbazol, Anilin, Naphlhylamin. 
Butvlamin, Dibulylamin cxler Butylphcnylamin: 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethyliniidazol; 30 

x) HamslolTc wie Ilarnsloff, ThioharnstolY, Eihylenhamstoff, ElhylcnihioharnslolT oder 1,3-DiphenylharnsiolT; 

xi) Carbamate wie N-Phcnylcarbaniidsaurephenyleslcr oder 2-Oxazolidon: 

xii) Inline wie Ethylenimin; 

xiii) Oxime wie Acelonoxim, Fornialdoxim, Acclaldoxim, Aceloxim, Methylethylkeioxim, Diisobulylkcloxim. 
Diaeciylmonoxini, Benzophenonoxim oder Chlorohcxanonoximc; 35 

xiv) Salzc der schwcfeligen Saure wie Natriumbisulhi oder Kaliunibisulfit; 

xv) Tlydroxamsaurecstcr wie Bcnzylmclhacrylohydroxanial (BMH) oder Allylmcthacrylohydroxamai; oder 

xvi) subsliluierie Pyrazolc, insbesondere Diniclhylpyrazol, oder Triazole; sowie 

xvii) Geniische dieser Blockierungsniiliel, insbesondere Diniclhylpyrazol und Triazole, Malonestcr und Aceiessig- 
siiurccslcr oder Diniclhylpyrazol und Succinimid. 40 

[0041 1 Beispiele geeigneier zu blockiercnder organischer Polyisocyanate sind insbesondere die sogenannlen Lackpo- 
lyisocyanalc mil aliphatisch, cycloaliphaiisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanaigruppen. Bevor- 
zugi werden Polyisocyanaic mil 2 bis 5 Isocyanaigruppen pro Molekul und mil Viskositaien von 100 bis 10.000, vor- 
zugsweise 100 bis 5000. 45 
[0042] Wei I ere Beispiele fur gecigncle zu blockierende Polyisocyanaic sind in "Mclhodcn der organischen Chemie", 
Houbcn-Weyl, Band 14/2,4. Auflage, Gcorg Thieinc Vcrlag, Sluugart 1963, Seitc 61 bis 70, und von W. Sicfkcn, Licbigs 
Annalen der Chemie, Band 562, Scii.cn 75 bis 136, beschricben. Beispiclsweisc gecignet sind die isocyanalgruppcnhal- 
ligen Polyurelhanprapolyniere, die durch Rcaklion von Polyolen mil eincm UberschuB an Polyisocyanaien hergesiellt 
wcrdcn konnen und die bcvory.ugl niedcrviskos sind. 50 
I0043J Weitcrc Beispiele geeigneier zu blockiercnder Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, Allophanal-, Iminoo- 
xadiazindion-, IJrcihan-, TTarnsioff und/oder Urcldiongnippcn aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppon aufwei- 
sende Polyisocyanaic werden beispielsweise durch Umselzung eincs Tcils der Isocyanaigruppen mil Polyolen, wie z. B. 
Triinethylolpropan und Glycerin, erhallen. Vorzugsweise werden aliphatischc oder cycloaliphatische Polyisocyanate, 
insbesondere Hcxamelhylendiisocyanal, diinerisicries und trimerisiertes Mcxamclhylendiisocyanau Isophorondiisocya- 55 
nai, Dicyclohexyliiieihan-2,4 , -diisocyanai, Dicyclohex yl met han-4,4'-diisocy anal, Diisocyanale, abgelcilcl von 13imcr- 
fcusauren, wie sic unter der ITandelsbczcichnung DDI 1410 von dcrffrma Henkcl venrieben und in den Paicnischrifien 
DO 97/49745 und WO 97/49747 beschricben werden insbesondere 2-ITcptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-l-penlyI-cy- 
clohcxan; oder 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bis(isocyanaiomeihyl)eyclohexan. 1,2-, 1,4- oder 1 .3-Bis(2-isocyanatoeih-l-yl)cyclo- 
hcxan, 1 ,3-Bis(3-isoeyanatoprop-l-yi)cyclohcxan oder 1,2-, 1,4- oder 1 ,3-Bis(4-isocyanaiohui-l-yl)cyclohcxan. 1.8- 60 
Diisocyanato-4-isocyanaioniethyl-octan, 1 ,7-Diisocyanato-4-isocyanatomcihyl-hcptan oder l-Isocyanalo-2-(3-isocya- 
naiopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaien eingesctzi. 

[0044] Ganz besonders bevor/.ugi werden Geniische aus IJreldion- und/oder Isocyanurat gruppen und/oder Allophanat- 
gruppen aulweisenden Polyisocyanaien aul Basis von Hexamelhylcndiisocyanat, wie sic durch katalytische Oligomeri- 
sierung von T-Tcxanieihylcndiisocyanai unter Verwendung von geeigneten Katalysatorcn enistehen, eingescizt. Insbeson- 6.s 
dcre wird das mil 3,5-Diinelhylpyrazol blockierie Iscx:yanural von Ilexamclhylcndiisocyanai eingescizt. 
[00451 Beispiele fur besonders gut gecigncle Aminoplasiharze sind Melaminharze, Guanaininharze oder IlamstolT- 
harze. Hicrbei kann jedes Iur Klarlacke gecigncle Aniinoplaslhar/. oder cine Mischung aus solchen Aminoplasiharzen 
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vcrwcndcl werden lirganzcnd wind auf Rompp Txxikon Lackc und Druckfarbcn. Gcorg Thieme Verlag 1998 Sciic 29, 
>Z^£U und das Ixhrbuch "Lackaddiiivc" von Johan Biclcn.an. Wi.ey-VaT. «e,m. New 
, cn W If . Oder auf das Buch "Pain.s. Coatings and Solvents", second con.p c.cly rcv.sed edition. Li. 1. D Sloyc unrt W. 
Shae" W lev-VCTI. Wcinhci.,,. New York. 1998. Sei.cn 80 IT., verwiescn. Dcs wc.crcn konm.cn die ubhehen unc bc- 
Ln2 Anhnop.as.harzc in Bench., dercn Mc.hy.o.- t.nd/odcr Mcthoxytttcthy gntppen ... 1 ™»* ^"^J 

ndnes! Novtl ( ro'fnkers for the Coa.ings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and lechnology Senes. 
lyoi Band H Scilcn 193 bis 207, beschrieben. 

10046] Die besonders gui gccignclcn Tris(alkoxycarbonylanuno)iria/.inc wicsen die folgcnde 1-oniicl aul: 
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100471 Bcispiclc fur besonders gu. gocignele lYis(alkoxycarbonylamino).naz,nc werden in den 1 a.cn.sch l.cn 
US 4 939 -> 3 A US 5.084.541 Al oder der EPO 624 577 Al beschrieben. Insbesondere werden die Ins(n c. boxy-. 
IWbutoxv und/odcr Tris(2-c.hvlhc X oNycarbonyla.i.ino) l riazinc (R = Methyl. Butyl oder h.hylhexyl) verwendct. 
m0481 Von CSnd d o Meihvl-Bu.vl-Misehcs.cr. die Bu.yl-2-E.hylhcxyl-Mischcs.er und die Bu.yles.cr. Dicse ha- 
b rS,enterdcm reinen Me.hyles.er den Vorzug der besscren Tx>slichkci, in Po.ymcrsch.nelzen und neigcn auch wc 

Xr'v-lnToSSnd beschriebenen VcmCzungsn.H.e.n bic.cn die bfockier.cn Po.yisocyana.c besondcre Vor- 
cile und wcrdcn deshalb crfindungsgcu.aB ganz besonders bevor/.ugt vcrwcndcl. 

Bdctai SnLgsgen.aBen Verl4ren kann das Verhal.nis der Monomeren (A). d,c kon.p emcn.are reak ,ve 
fSLlIc GrupS SahcM z.u de.. Vernetzungsniiueln sehr brci. variicrcn. Hr.indungsgc.naB ts. es von Vbrtc.l. 

komplcuemarcn reak.iven funk.ionellen Gruppcn in (A) zu 
runkdonellcn iruppen in den Vernczungsnnueln bei 5.0 : 1.0 bis 1.0 : 5.0. bevorzug. 4.0 : 1.0 bis 1.0 : 4.0. h^onden> 
bcv^ S-KO bis 1.0 : 3.0 und insbesondere 2.0 : 1 bis 1 : 2.0 lieg.. Besondcre Vonclc resulneren. wenn das Mol- 

iSSffr'iE 'T'^^^^^™™ Beseh.ch.ungsn.iuc. sowic das erfindungsgcn.aBc Jfcrfah- 
rcnls. es ^ilSTSSdi Monomer oder die Monomeren (A) vor der (Co)Po.ymensa„on zu einer waBngen D.sper- 
„ inn "...indes.cns cines der vors.chend beschriebenen Vemelzungsmi.iel gegeben wird. 

dieGcsa. menredcrin eine ., gegebenen erfindungsgemaBen Bcschich.ungss.off eingese.z.en Vcrne.zungsnu.tel. oder 
iiels,^ bis zu 50. vom.gswe.ise 60. bevorzug. 70. besonders bevorzug, 80 ganz besonders 
ZZ^S^M^S^ 95 Mo..-%. vorliegen. ErfindungsgemaB is, es von Vortcil. wenn die Gesam.nienge der 

Ker Dispere^ barkeh der jeweils verwende.cn Vcrneizungsmiuel. Vorzugsweise lieg. er be. 10 bis 8 0, bevorzug. 15 
M bSigl 20 bis 65. ganz besonders bevorzug, 25 bis 60 und insbesondere 30 b.s 55 Gew,%. jewels 

EEST ottonb^Siche Phase der Dispersion en.hal, in, wesentliehen Wasser. Hierbei kann das waBrige Medium 
Kcr der vors^nd i, De.ail beschriebenen Verne./.ungsiniHcIn hcrei.s einen Teil der vors.chend heschnehenen radi- 
kaSscncn Iniria^n und/odcr der naehs.chend beschriebenen En.ulga.oren. Schu.zkolloide. hydrophoben Verbindungcn 
'^e ? J" b cSund te^nnien Zusaizs.offc sowie gegebcnenfalls sons.ige gelos.e oder dispergiene. les.c. flussigc 
nd™fon lirorZische und/odcr anorganischc. nicder- und/odcr hochmolekulare S.olle en.hal.cn. so.ern letztere 
nth. dte (Co ^.Poiv^nerisadon in nega.iver Wcise beein.lussen oder gar henuncn. In, Rahn.cn der vorbegenden hrhndung 
r« unir dem Bcffff "ulrgcordnL Mengc" eine Menge zu vemchen. welche den waBngen Charak.er des waBngen 

Bei de'Srigen Medium kann es sich aber auch u.n reines oder nahezu , reines Wasser hande.n. was ^erfin- 
rngsgen, B von Vor.eiHs,. In diesen, ball werden die vors.ehcnd aufgcfUhr.cn S.oflc. gegebenen. a. Is H,klu^yc nnndc- 
s.ens einen, zusa.zlichen VcrnczungsniiUcl. crs. mi, oder nach der Zugabe der Monomeren .A) zu der waBngen D.spu- 
s on dc^ Verne ^Ts.mUcl hinzucceeben. In, Rahn.cn der vorlicgenden Erlindung wird un.cr "nahezu rcmcn. Wasser 
Wasslr ^SISSS eine umergeordncc Menge. wie vors.ehcnd def.nier.. an n.indes.ens einen, wassenmschbaren 

e. sich in erster llnic nach den, vors.ehcnd beschriebenen Molverhal.nis von kon.plcnien.arcn reakuven ,unk honcHen 
Gruppcn i dS Monomeren (A) zu komplen.cn.aren reak.iven funk.ionellen Gruppcn ,n den Vernczungsnnueln Der 
Snann ktn Sir die Menge der Monon.eren (A), die in einen, gegebenen Fall vorzugswe.se eingese.z, werden. 
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Icichi errcchncn. 

1 0057| Tn erlindungsgcniaBcr Verfahrcnsweisc wird die rcsuliierendc Praemulsion dcr Mononicrcn (A) in dcr waBrigcn 
Dispersion dcr Verncl/.ungsniiiiel in cine Mikro- odcr Minicniulsion, insbesondere einer Minicniulsion, uberfuhrl. Ilier- 
bei licgt dcr mil Mere TcilchcndurchnicsKcr der cmulgicricn Monomer! rdpfchen unier 500 nm. Vorzugsweisc liegi er bei 
10 bis 500 nm, hcvorzugl 50 bis 400 nm und ganz besonders bevorzugl 100 bis 300 nm. Bei dem Teilchendurchmesser 
handeli es sich urn den sogenannien z-niiltleren Tcilchendurchniesser, der mittcls der Phoionenkorrelalionsspeklroskopic 
nach dent Prin/.ip der dynamischeri, quasielaslischen Lichlslrcuung bcsiinmii wird. Hierfur kann beispielsweise ein 
Coulter N4 Plus Particle Analyzer der Pinna Coullcr Scientific Instruments odcrcin PCS Malvern Zeiasizer 1000 benui/.i 
werden. Ublicherwcise wird die Messung an einer waBrigcn liniuision, welche 0,01 Ciew.-% der eiiiulgicrlcn Monomer- 
iropfehen cnihali, durchgefUhn. Die waBrigcn Emulsion enihali des weiieren in dcr waBrigcn Phase die cntsprechendcn 
Mononicrcn in gcloslcr Porni (bis /.ur Salligung). damil sich die cmulgicricn Mononicrtropfchcn nichl aufloscn. 
|005S| Die Hcrsicllung der Minicniulsion ini Rahmcn des crfindungsgcniaBen Vcrfahrens wcisi keine meihodischcn 
liesondcrheiien auf. sondcrn crfolgi nach den iihlichcn und bekannlen Vcrlahrcn dcr Dispcrgiemng odcr Kmulgicrung in 
eineni hohen Schcrlcld. Beispielc geeigneicr Vcrlahrcn werden in den Palcnlschriftcn Dli-A-1% 28 142, Seile 5, Zeilcn 
1 bis 30, D1>A- 1 96 28 143, Seile 7, Zeilcn 30 bis 58, odcr EP-A-0 401 565, Zeilcn 27 bis 5 1 , beschrieben. 1 5 

|0059| Die Mononicrcn (A) konnen in der Gegenwart von limulgalorcn und/oder Schui/.kolloidcn copolymerisicn 
werden. Beispielc geeigneicr IZmulgalorcn und/oder Schutzkolloidc sowie die Mengen, in dencn sic vorieilhaflcrwcisc 
angcwandi werdenTgehcn aus dcr deuischen Paicnianmcldung DR-A-196 28 142, Sciie 3, Zeilcn 8 bis 48, hervor. lis isi 
ein besondcrer Vorlcil des crfindungsgcniaBen Vcrfahrens, das vcrgJcichswcisc gcringe Mengen an Einulgaiorcn und/ 
odcr Schul/.kolloiden eingcsctzi werden miisscn. 20 
|0060| Neben den vorstehend beschriebenen erfindungsgcmaB zu verwendenden hydrophohen Vernetzungsiiiilieln 
konnen bei der (Co)Polymcrisalion der crhndungsgeniaB zu verwendenden Mononicrcn (A) auch noch hydrophobe Ver- 
bindungen zugegen sein,dic sich von den Vcrnclzungsmitieln slolTlich unierscheidcn. Dicse hydrophohen Verbindungen 
werden von der Fachweli auch als Costabilisatoren bczcichnct. 

1 0061.] Bei den hydrophohen Verbindungen handeli es sich urn wasserunlosliche niedermolekularc, oligoniere odcr po- 25 
I V mere Subslanzen. Beispielc geeigneicr hvdrophober Verbindungen sind Ester von 3 bis 6 KohlenslolTalomen aufwei- 
senden alpha,bcla-monoolcfinisch ungesaiiigien Carbonsaurcn mil Alkoholen mil 12 bis 30 KohlcnslolTaiomcn im Al- 
kylrcsl; Eslcr von Vinyl- und/oder Allylalkohol mil 12 bis 30 Kohlenstoflalome im Molckiil aufweisenden Alkanmono- 
carbon-. sulfon- und/oder phosphonsiiuren: Amide von 3 bis 6 Kohlenstoffaiome aufweisenden alpha.bcta-nionoolefi- 
nisch ungesiiuigtcn Carbonsaurcn mil Alkylaniinen mil 12 bis 30 KohlcnslolTaiomcn im Alkylrest; Makromomere auf M) 
dcr Basis olefinisch ungcsaltiglcr Verbindungen mitini siaiisiischcn Mitlcl mindcslcns einer, insbesondere cndslandigen, 
olefinisch ungesaiiigien Gruppe im Molckiil; Polysiloxanmakromonomcre mil im siatstischcn Mill el mindcslcns einer, 
insbesondere cndslandigen, olefinisch ungesaiiigien Gruppe im Molekiil; oligoniere und/oder poly mere Polymerisati- 
ons-, Polykoiulensations- und/oder Polyadditionsprodukic; wasserunlosliche Molekulargewiehtsregler, insbesondere 
Mcrcaptanc; aliphaiische, cycloaliphalische und/oder aromalischc halogenicrte und/oder nichl halogenicrte Kohlcnwas- 35 
serslotTc: Alkanole und/oder Alkylaniinc mil mindcslcns 1 2 KohlcnslolTaiomcn im Alkylrest: Organosilanc und/oder -si- 
loxanc: pflanzlichc, lierische. halbsynlheiische und/oder synthctischc Olc; hydrophobe FarbsiolTe. Weil ere Beispielc ge- 
eigneicr hvdrophober Verbindungen bzw. Costabilisatoren sowie die Mengen, in dencn sic vorieilhaflcrwcisc angcwandi 
werden, sind aus der deuischen Paicnianmcldung DE-A-1 96 28 142, Seile 4, Zeilcn 37 bis 59, bekannt. Hs isl ein weiic- 
rer besondcrer Voneil des crfindungsgcniaBen Vcrfahrens, daB in vielen Fallen auf die Mil verwendung von hydrophohen 40 
Verbindungen vcrzichlct werden kann. 

|0062J Hinsichllich des Molckulargewichts und der Molekulargcwichtsveiicilung sind die aus den Mononieren (A) ge- 
bildcien (Co)Polynierisalc keinerlei Bcsehrankungcn unlerworfen. Vorieilhaflcrwcisc wird abcr die die (Co)Polymerisa- 
lion so geiuhrt, daB cine Molckulargewichts venei lung Mw/Mn gemessen mil Gelpeniiealionschroniatographie unier 
Verwendung von Polysiyrol als Standard von < 12, besonders bevorzugl < 10 und insbesondere < 7 resuliieri. 45 
|0063] Als Rcaktorcn fur die (Co) Po I ymeri sal ions vcrlahrcn kommen die ublichen und bekannlen Ruhrkessel, Ruhr- 
kcssclkaskadcn, Rohrreaklorcn, Schlaufcnreaktorcn oder Taylorreakioren, wie sic beispielsweise in den Palcntschriflcn 
DE 10 71 241 BKEP0 498 583 Al oderDIi 198 28 742 A 1 oder in dem Anikel von K. Kalaoka in Chemical Enginee- 
ring Science, Band 50, Heft 9, 1995, Sciicn 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Belrachl. Vorzugswcisc wird die ra- 
dikalischc (Co)Polymcrisation in Ruhrkcsscln odcr Tayloncakiorcn, durchgcfuhri. wobei die Taylorreakioren so ausgc- 5i) 
Icgl werden. daB auf dcr gcsamicn Rcaklorliingc die liedingunccn dcr Taylorslromung crfulll sind, seibsl wenn sich die 
kinemalische Viskosilal des Reaklionsmediums aufgrund dcr (Co)Polymerisalion siark andetl, insbesondere ansicigi. 
{00641 Die (Co)Polymcrisation wird vorieilhaflcrwcisc bei Temperaturen obcrhalb dcr Raumiemperatur durchgcfuhri, 
wobei bevorzugl ein teniperaturbereich von 30 bis 95°C ganz besonders bevorzugl 50 bis 9()°C, gcwahli wird. 
|0065] Bei Verwendung besonders Icichi Huchiiger Monomcre (A) kann die (Co)Polyinerisation auch unier Druck, 55 
vorzugsweisc unier 1.5 bis 3.000 bar, besonders bevorzugl 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar durchgcfuhri 
werden. Hicrbei konnen in Einzclfallcn auch hohere Teniperaturen als 95°C angewandi werden. Es konnen hierbci die in 
der deuischen Paicnianmcldung DE-A-196 28 142, Scitc 4, Zeilcn 6 bis 36, beschriebenen Pahrwciscn angcwandi wer- 
den. 

|0066| Das crfindungsgcmaBc Vcrlahrcn kann so ausgcluhrt werden, daR die vorstehend bcschricbcnc bimodale Teil- M 
chengroBenvcrlcilung resuliieri. Verfahrcn zur TTcrsiellung bimodalcr TeilchengroBcnvcrlcilungcn sind auf dem hier in 
Rode sichenden technologischcn Gebici ublich und bekannl. Vorzugsweisc wird das in dcr deuischen Paicnianmcldung 
DE-A-196 28 142, Seilc 5, Zeilcn 31 bis 49. bcschricbcnc Saai-Verfahren angewandi. 

1 0067| Die eriindungsgemaLScn Priniardispcrsioncn eignen sich als Klcbsiolfe, Dichtungsmassen und Beschichiungs- 
sioffc odcr zu dcrcn Hcrsicllung. Insbesondere eignen sic sich zur Hcrsicllung von HcschichlungssioiTcn. 65 
1 0068 1 lis isl ein wescnilichcr Vorlcil der crfindungsgcniaBen Primardispcrsioncn. daB sic bcrcils als solchc als crfin- 
dungsgemaBc KlebslolTe, Dichtungsmassen und BeschichiungssiolTc, vorzugsweisc als BeschichlungsslotTc, bevorzugl 
alsPuricr.TJnidccklackc. Wasscrbasislacke und Klarlacke und insbesondere als Klarlacke verwendci werden konnen. Pur 
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lung noch n "^Mcns cini uo i tfrflndun< . s „ cn , aBcr) PrimardispcrskHien nur solchc '/usaoaioflc Kugcsci/J. die die 

urcthane und aervlicne Polyure.hanc. wic die m den Paicnischn lien . TiP 0 52 19 S Al. U 0S_4JIAI. i.i 
4 it a 11 :p 0 730" 61i A 1 Oder DE 44 37 535 A 1 beschriebenen. odcr Polyhamsiollc. 

fl ™ ' W^ere licispie c^cigne.er Zusa.zs.offc sind ubliche und bekann.e Lackaddi.ivc w,c orgamsche und anorga- 
nic FlSSSfc hemSch hUrtbl Rcakuverdiinner. niedrig sicdende und/odcr hochsiedende orgamsche Loscm.i el 

45 SS5! B^un^o* in ho„c,„ M* «, Anw^n. 

stnenen ^ nrau <~ 0 i«i MmIl?c hm«:hc Bauieile wie Moiorwickiungcn cider IVanslomiaiorwicklungcn. 

ISS^X^S^S^ und U-n^. ««-» »d. *~» in *. v-ichend bortno- 

SET ™r^E"fcr,tn^™ a 6o, techich.nng.n. in.bcon*. die ™- <*- 
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sind auch die erfindungsgcmaBen Sufimaic, die inindcsiens einc crfindungsgemaBe Beschie^Whg enlhalien, von einein 
besonders hohen Gehrauchswcri und cincr besonders langcn Gcbrauchsdaucr. was sie fur Hcrsicllcr und Anwender wiri- 
schaiilich und tcchnisch besonders aiirakliv machl. 

[0080| Auch die aus den erfindungsgcmaBen KiebsiolTen und Dichiungsmasscn hcrgcsicllicn crlindungsgcmaBcn 
Klchschichicn und Dichiungen weisen hervorragendc anwcndiingslechnischc F.igcnschaficn wie cine none Ha I lung und 5 
vollsiandigc Abdichlung unicr klimalisch exircnien Bedingungcn auch bei siarkcn Tcmpcraiur- und Feuichligkeiis- 
schwankungen auf, so daB die hicrmil verklehicn und/oder ahgcdichlcien Subsirale glcichfalls von besondcrem wirt- 
schafi lichen und icchnischcn Werl sind. 

100X1 1 Dies gill urn so mehr fur Subsirale, die mil den crlindungsgcmaBcn lieschichlungcn. Klchschichicn und Dich- 
iungen beschichlci. vcrklchi und abgcdichiei sind. io 

Bcispicle 1 bis 3 

Die TIersiellung criindungsgcniaBcr Priniardispcrsioncn und crfindungsgemaBer Beschichlungcn naeh dem crhndungs- 

gem a Ben Vcrfahrcn 15 

1 0082| Fur die Durchfuhrung dcrBcispielc 1 bis 3 wurde jewcils einc Mischung von Monomcrcn (A) in cincr waBrigen 
Dispersion cincs blockicncn Polyisocyanais dispcrgicri. Die resuhierenden Praemulsionen vvurden in cineni Uliraturrax 
wahrend 30 s bei 10.000 U/min in fcinteiligc Minicmulsioncn ubcrfuhri. Bci Bcispiel 2 wurde zusaizlich noch cin Dli- 
sensirahldispcrgalor vcrwendci. t Jberraschendcrweise zcigle es sich, daB hicrauf vcrzichiel werden konnle, weil bereils 20 
die ITomogenisierung im TJllralurrax die gcwunschle Minicmulsioncn liefcric. 

|0083) Die Tabelle 1 gibt cinen Ubcrblick iibcr die vcrwendeicn Ausgangsproduklc der Minicmulsioncn. die Mengen, 
in dencn sie eingcseizl wurden, sowic den z-miuleren Teilchendurchniesser der Monomeriropfchen, dcr minds der Pho- 
lonenkorrelalionsspcklroskopie nach dem Prinzip dcr dynamischen, quasielastischen Lichlslreuung mil einem PCS Mal- 
vern Zciasizcr 10(X) beslinunl wurde. 25 
(0084J Die Minicmulsioncn wurde in cinen geeignelen Slahlcaklor ubcrfuhri und unicr Riihrcn langsam auf 70 oder 
80°C crwarinl. Die Minicmulsioncn wurden bei dicscr Tcmpcraiur so lange gcruhri, bis dcr FcsisiolTgchall dcr resuhie- 
renden erfindungsgcmaBen Priniardispcrsioncn nicht mchr liinger ansiieg. Die crlindungsgcmaBcn Priniardispcrsioncn 
warcn nahc/.u odcr vollig I'rei von Koagulaicn und iibcr mchrere Wochen abscl.zsi.abil. 

(0085J Die Tabelle 1 gibi cinen Ubcrblick iibcr die Polymerisalionsdaucr, die nach Fox errcchnclc Iheorelischc Glas- 30 
ubcrganesicmperaiur Tg dcr in den crlindungsgcmaBcn Priniardispcrsioncn enihallcncn (Co)Polymcrisaic, ihrc Hydro- 
xy Izahl sowiwc den z-millleren Teilchendurchniesser (gemesscn mil cineni PCS Malvern Zciasizcr HXX)), den FcsisiolT- 
gchall, den Sicbriicksiand und den Bodensaiz der erfindungsgcmaBen Priniardispcrsioncn. 

| 00861 Die erlindungsgeniaBe Priniardispcrsioncn wurden mil Hilfc des handclsiiblichcn Vcrdickcrs Collacral® VL der 
Firnia BASF Akliengescllschafl auf einc Auslaufzcil im DIN 4-Auslauibechcr von 24 s cingeslellt, mil einer NaBfilm- 35 
dickc von 1 50 urn auf Glasplalten aufgerakell und wahrend 30 Minuien bci 145°C, 1 60°C und 1 80°C eingebrannl. Die in 
der Tabelle 1 aufgefuhnen Ergcbnissc des Melhylcthylkeion-Tcsls belcgen, daB die resuhierenden harlcn und klaren cr- 
lindungsgcmaBcn Beschichlungcn cine besonders hohe Loscmiiiclslahililal. aufwiescn. 
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Beispiel 



E 100 18 601 A 1 
1 2 3 



Miniemulsion: 



Zusammensetzung (Gewichtsteile): 



Methylmethacrylat 
n-Butylmethacrylat 
Styrol 

Hydroxypropylmethacrylat 
Diphenylethylen 



26 
31 
13 
28 
2 



26 
31 
13 
28 
? 



26 
31 
13 
28 
2 



Dispersion des blockierten 
Polyisocyanats ai 
Zusatzliches blockienes 
Polyisocyanat b) 
Verhaltnis OH : NCO 



368,3 
5 

1 : 1 



368,3 



1 : 1 



368.3 



1 : 1 



Teilchendurchmesser (nm) 



149/147 134/137 137/138 



Polymerisation: 

Initiator c) (Gewichtsteile pro 100 
Gewichtsteile Monomermischung 
und blockienes Polyisocyanat) 
Polymerisati onsdau'er 



7h 40min 



6h 50min 



6h 20min 



Primardispersion: 
Feststoffgehalt d) (Gew.-%) 
Teilchendurchmesser (nm) 
Siebriickstand naS/trocken (g) 
Bodensat2 nafi (%) 



35,9 
148/144 
1,5 
<0,1 



37,8 
143/144 

0,75 



37,6 
147/140 

3 

0,75 
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r.o polvmerisat: 
Glasiibergangstemperatur 
s (theoretisch nach Fox) (°C) 

Hydroxylzahl (mg KOH7g) 



10 



15 



Klarlackierung: 
MEK-DH e) 
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29,17 29.17 29,17 

10 9 109 109 

>200 >200 >200 



„ a) TnxenedD BI 7986 der Fiona Baxenden; wafirige Dispersion des Isocyanurats von 
" Hexamethylendiisocyanat, blockiert mit 3,5- Dimethylpyrazol, Festkorpergehalt 40 
Gew -%. Gebalt an N-Methylpyrrolidon: 6,5 Gew,%. NCO-Gehalt (blockiert): 5 Gew, 
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35 
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b) 



45 e) 



50 
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60 
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nut Dimethylpyrazol blockiertes handelsubliches Polyisocyanat auf der Basis von 
isophorondiisocyanat, N-Methylpyrrolidon-Gehalt der Dispersion: 6,5 Gew,%. NCO- 
Gehalt (blockiert) der Dispersion: 15,5 Gew.-%; 

c) tert.- Butylperoxyeihylhexanoat; 

d) 130 °C, eineStunde; 
Anzahl der Doppelhube mit einem mit Methvlethylketon getrankten Wattebausch: 

Palcnianspruche 

,. WUBri S c Prin^ispcrsioncn und Bcschic h ,un g ss,of.c ^^SSi ^tl^ZTc^r^ 
X^^Sl ^£ ^ n esc h ic h , U n 6 s Sl on, n-ach Anspruch 1 odor 3 und das ^fahrcn nach An- 
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spruch 2 odcr 3, dadurch gckcnnzHchnel, daB a Is Mononicrc (A) 
al) im wcscnilichcn saurcgruppcnfrcicn (Mcih)acrylsaurecsier; 

a2) Mononicrc, wclchc mindcslcns cine Hydroxy!-, Thio-. Amino-, Alkoxyniclhylamino-. Carbamal-, Allo- 
phanat- odcr Iniinogruppc. insbesonderc cine Hydroxyl-, Amino- odcr Alkoxyinclhylaminogruppe, pro Mole- 
kiil tmgen und im wcscnilichcn saiiregriippcnfrci sinci; 5 
a3) Mononicrc, wclchc mindcslcns cine Sauregruppc, die in die entsprechende Siiurcaniongruppc uberfuhrbar 
isi, pro MolckCil tragen; 

a4) Vinvlesier von in alpha-Siellung vcr/.wciglcn Monocarbonsiiuren mil 5 bis 18 Kohlcnsloflalome im Mo- 
lckul: 

1x5) Umseizungsprodukie aus Acrylsaurc und/oder Meihacrylsaure mil dcui Glycidylesicr ciner in alpha-Siel- id 

lung vcrzwciglcn Monocarbonsaurc mil 5 bis 18 C-Alomcn jc Molckul; 

a6) cyclischc und/oder acyclischc Olefine; 

a 7) (Melh)Acrylsaureaniide; 

a8) lipoxidgruppen enihaliende Mononicrc; 

a9) vinylaromatische Kohlcnwasscrsloflc: is 
alO) Diary Icihylcnc: 
all) Nilri'le; 

al2) Vinyl verbindungen, insbesonderc Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenidc, N-Vinylaniide, Vinyleiher 
und/oder Vinvlesier; 

a!3) Allylvcrbindungen, insbesonderc Allylciher und -ester; 20 
a 14) Polysiloxanmakromonomere. die cin zahlenmiulcres Molekulargewichl Mn von 1 .(X)() bis 40.000 und im 
Mind 0,5 bis 2, 5 cthylcnisch ungcsaiiigie Doppelbindungcn pro Molckul aufweisen; und/oder 
al5) Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomcre, hersiellbar durch Umsei/.ung hydroxyfunklioncller Silane 
mil lipichlorhydrin und anschlicBcndcr Uniscr/ung des Rcaklionsprodukles mil Meihacrylsaure und/oder Hy- 
droxy alky lesiern der (Mclh)acrylsaure; 25 

vcrwendel werden, mil der MaBgabe, daB die Monomeren (a3) und (alO) nichl als die alleinigen Monomeren (A) 

vervvendci werden. 

5. Die waBrigcn Primardispersioncn und BeschichlungsslolTc und das Verfahrcn nach Anspruch 4, dadurch gc- 
kcnnzcichnci. daB man als Monomer (a 10) mindcslcns cin Diarylcthylen der allgemcinen Formcl I 



R'R 2 OCR : *R 4 (T), 



30 



vvorin die Resle R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voncinandcr fur Was sersl offal ome oder subsliiuicrlc oder un- 
substiiuiertc Alkyl-, Cycloalkvl-, Alkylcycloalkyl-, Cyeloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl-Arylalkyl- 
oder Arvlcycloalkylreslc stchen. mil der MaBgabe, daB mindcslcns zwei der Variablcn R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur subsli- 35 
luierie oder unsubsliluierie Aryl- Aryl alkyl- oder Arvlcycloalkylreslc, insbesonderc subsliiuicrlc oder unsubsiiiu- 
icrie Arylresic. sichen: 
vervvendci. 

6. Die waBrigcn Primardispersioncn und BeschichlungsslolTc und das Verfahrcn nach Anspruch 5, dadurch gc- 
kennzeichncL daB es sich bei den Arylreslen R 1 , R 2 . R 3 und/oder R 4 der Monomeren (a 10) uni Phenyl- oder Naph- 40 
ihylresie, insbesonderc Phenylrcsic, handcli. 

7. Die waBrigcn Primardispersioncn und Beschichlungsstoffe und das Verfahrcn nach Anspruch 6 odcr 7, dadurch 
gekenn/eichnet, daB die Subsliluenlen in den Reslen R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 der Monomeren (alO) eleklronenzie- 
hende odcr elckironenschiebende Alome oder organische Resle, insbesonderc Halogen atonic, Nilril-, Nilro-, par- 
liell oder vollslandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkvl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-. Alkylaryl-, Cy- 45 
cloalkyiaryl- Arylalkyl- und Arvlcycloalkylreslc; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyresle; Aryllhio-, Alkyl- 
ihio- und Cycloalkyllhiorcste und/oder primarc, sckundiirc und/oder icriiarc Amionogruppcn sind. 

8. Die waBrigcn Primardispersioncn und Beschichlungsstoffe nach eincn der Anspriiche 1, oder 3 bis 7 und das 
Verfahrcn nach cinem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Vcrneizungsmilicl blockicrtc Polyi- 
socyanale, Tris(alkoxycarbonylamino)lria/inc und/oder vollslandig vcrcihcric Aminoplastharzc vcrwendel werden. 50 

9. Die waBrigcn Primardispersioncn und BeschichlungsslolTc und das Verfahrcn nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kenn/.eichnel. daB als blockicrtc Polyisocyanale mil 3,5-Dimclhyloyrazol blockicrtc Polyisocyanale vcrwendel 
werden. 

10. Die waBrigcn Primardispersioncn und Beschichlungsstoffe nach cinem der Anspriiche 1 oder 3 bis 9 und das 
Verfahrcn nach cinem der Anspriiche 2 bis 9, dadurch gckcnnzcichnel, daB das Monomer oder die Monomeren (A) 55 
in der (jegenwarl von limulgaioren und/oder Schulzkolloidcn (co)polymcrisiert wird oder werden. 

11. Die waBrigcn Primardispersioncn und BcschichtungsslolTc nach cinem der Anspriiche 1 oder 3 bis 10 und das 
Verfahrcn nach cinem der Anspriiche 2 bis 10. dadurch gckcnn/.eichnel, daB das Monomer oder die Monomeren (A) 
in dcrGegenwart mindcslcns ciner weitercn, von dem Vcrnei/.ungsmilicl verse hiedencn hydrophohen Verbindung 
(co)polymcrisiert wird oder werden. 60 

12. Die waBrigcn Primardispcrsionen und BeschichlungsslolTc nach cinem der Anspriiche 1 oder 3 bis 1 1 und das 
Verfahrcn nach cinem der Anspriiche 2 bis 11, dadurch gekcnnzcichnei, daB die dispcrgicrtcn Kern-Schale-Parlikel 
Kerne aus organischen FcsislolTcn und Schalcn aus (Co)Polymcrisaien, wclchc mindcslcns cin Monomer (A) cin- 
polynierisieri en i halt en, bcslchen. 

13. Die waBrigcn Primardispersioncn und BeschichlungsslolTc nach cinem der Anspriiche 1 oder 3 bis 12 und das 65 
Verfahrcn nach cinem der Anspriiche 2 bis 12, dadurch gckcnn/.eichnel, daft die Kerne der Kcrn-Schalc-Parlikcl 
durch radikalischc Mikro- oder Miniemulsionspolymerisation hcrgeslellt werden. 

14. Die waBrigcn Primardispersioncn und BeschichlungsslolTc nach cinem der Anspriiche 1 odcr 3 bis 13. dadurch 

17 
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gckcnnreichncl, daB sic mindcstens cincn Zusatzsloffcnihali.cn. 

15. Die waBrigen Priniardispcrsioncn und Bcschichiungssioffc nach cineni dcr Anspriiche 1 odcr 3 bis 14, dadurcn 
gckcnnzcichncu dati sic mil akiinischcr Sirahlung hart bare Zusalzsioffc cnihalicn. 

16 Verwendung dcr waBrigen Priniardispcrsioncn und Bcschichiungssioffc gcniaB cincm dcr Anspruchc 1 odcr 3 
bis 1 *5 odcr dcr nach dem Vcrfahrcn gcniaB cineni dcr Anspriiche 2 bis 1 3 hcrgeslcllten wsiBngcn Pmnarriispersio- 
ncn und Bcschichiungssioffc in der Auiomohilcrsi- und -rcparaiurlackicrung, dcr indusincllcn Lackicrung, inclu- 
sive Coil Coaling, Container Coaling und der Beschichiung elckiroieehnischcr Bauicile, der Beschichtung von Bau- 
werken im mnen- und AuBcnbereich, der Fcnsier- und '! urlaekierung und der Mobc I lackicrung. 

17 Grundierlc odcr ungrundicne Subsiraic, enlhaltcnd niindcsicns cine ein- odcr mchrschichugc Klarlackierung 
und/odcr niindcsicns cine cin- odcr mchrschichiigc farb- und/odcr cllckigcbcndc Lackicrung aul dcr Basis der wab- 
riiien Priniardispcrsioncn und Bcschichiungssioffc gcniaB cincm der Anspruchc 1 odcr 3 bis 16 oder dcr nach dem 
Vcrfahrcn gcniaB cincm der Anspriiche 2 bis 13 hergeslclllcn waBrigen Priniardispcrsioncn und Bcschichiungs- 
sioffc. 
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